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6-(2-Fluorphenyl)-triazoIopyrimidine l Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre Verwen- 
dung zur Bekampfung von Schadpilzen sowie sie enthaltende Mittel 

Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft 6-(2-Fluorphenyl)-triazolopyrimidine der Forme! I 



in der die Substituenten folgende Bedeutung haben: 

R 1 C4-Ce-Al£yl, C 4 -C8-Ha!ogenalkyl f durch mindestens eine Gruppe R a subsfrtuiertes 
QrCe-Cycloalkyl, QrCe-Halogencycloalkyl, C3-C 6 -Cycloalkyl-d-C 6 -alkyl, C 5 -C 8 - 
Alkenyl, C 2 -C a -Halogenalkenyl, d-C 6 -Cycloalkenyl, C3-C 6 -Halogencycloalkenyl t 
C^-Cs-Alkinyl, drCs-Halogenalkinyl oder Phenyl, Naphthyl, oder ein funf- oder 
sechsgliedriger gesattigter, partiell ungesattigter oder aromatischer Heterocyclus, 
enthaltend ein bis vier Heteroatome aus der Gruppe O, N oder S, 

R 2 Wasserstoff, d-d-AIkyl oder eine der bei R 1 genannten Gruppen, 

R 1 und R 2 kdrinen auch zusammen mit dem Stickstoffatom, an das sie gebunden 
sind, ein funf- bis achtgliedriges gesattigtes oder teilweise ungesattigtes Hetero- 
cyclyl oder fOnf- oder sechsgliedriges Heteroaryl bilden, welches uber N gebun- 
den ist und ein bis drei weitere Heteroatome aus der Gruppe O, N und S als 
Ringglied enthalten und/oder einen oder mehrere Substituenten aus der Gruppe 
Halogen, d-d-Alky!, d-d-Halogenalkyl, d-d-Aikenyl, d-d-Halogenalkenyl, 
Ci-C 6 -Alkoxy, d-d-Halogenalkoxy, d-d-Alkenyloxy, C 3 -C 6 -HalogenaIkenyloxy, 
(exo)-d-d-Alkylen und Oxy-d-d-alkylenoxy tragen kann, 

wobei Piperidin-1-yl, welches unsubstituiert oder durch eine oder mehrere Me- 
thylgruppen substituiert ist, ausgenommen bleibt; 

R 1 und/oder R 2 kflnnen eine bis vier gleiche oder verschiedene Gruppen R 3 tra- 
gen: 

R a Halogen. Cyano, Nitro, Hydroxy, d-d-Alkyl, d-d-Halogenalkyl, d-d-AI- 
kylcarbonyl, d-Ce-Cydoalkyl, d-d-Alkoxy, d-d-Halogenalkoxy, d-d- 
Alkoxycarbonyl, d-d-AIkylthio, d-d-Alkylamino, Di-Ci-C 6 -alkylamino, 
drd-AIkenyl, d-d-Halogenalkenyl, drdrAlkenyloxy, d-d-Alkinyl, 
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C^Ce-Hatogenalkinyl, C3-Ce-Alkinyloxy t Oxy-d-Qralkylenoxy, CVCs- 
Cycloalkenyl, Phenyl, Naphthyl, fQnf- Oder sechsgliedriger gesattigter, par- 
tiell ungesSttigter oder aromatlscher Heterocyclus, enthaltend ein bis vier 
Heteroatome aus der Gruppe O, N oder S, wobei diese aliphatischen, all- 
5 cyclischen oder aromatischen Gruppen ihrerseits partiell oder vollstandig 

halogeniert sein konnen; 

L 1 Chlor Oder Fluor; 



10 L 2 Wasserstoff, 

wenn L 1 Fluor bedeutet, zusStzlich Fluor; 

X C,-C 4 -Alkyl. 

15 Aufterdem betrifft die Erfindung ein Verfahren zur Herstellung dieser Verbindungen, sie 
enthaltende Mittel sowie ihre Verwendung zur Bekampfung von pflanzenpathogenen 
Schadpilzen. 

5-AlkyI-6-halogenphenyl-triazolopyrimidine sind aus US 5 994 360 aligemein bekannt. 
20 Triazolopyrimidine mit optisch aktlven Aminosubstituenten in 7-Position werden in WO 
02/38565 allgemSin vorgeschlagen. 

Die in den vorgenannten Schriften beschriebenen Verbindungen sind zur Bekampfung 
von Schadpilzen geeignet. 

25 

Ihre Wirkung ist jedoch nicht immer in jeder Hinsicht voilig zufriedenstellend. Davon 
ausgehend liegt der vorliegenden Erfindung die Aufgabe zugrunde, Verbindungen mit 
verbesserter Wirkung und/oder verbreitertem Wirkungsspektrum bereitzustellen. 

30 Demgemass wurden die eingangs definierten Verbindungen gefunden. Desweiteren 
wurde ein Verfahren zu Ihrer Herstellung, sie enthaltende Mittel sowie Verfahren zur 
Bekampfung von Schadpilzen unter Verwendung der Verbindungen I gefunden. 

Die erfindungsgemalien Verbindungen unterscheiden sich von den In der vorgenann- 
35 ten Schrift beschriebenen durch die spezifische Kombination der Substitution in der 
5-Position und der Substitution der 6-Phenylgruppe mit 7-Aminogruppen des Triazolo- 
pyrimidin-GerOstes. 



40 



Die Verbindungen der Formel I weisen eine gegenOber den bekannten Verbindungen 
erhohte Wirksamkeit, bzw. ein verbreitertes Wirkungsspektrum gegen Schadpilze auf. 
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Die erfindungsgema&en Verbindungen konnen auf verschiedenen Wegen erhalten 
werden. Verbindungen der Formel I konnen vorteilhaft durch folgenden Syntheseweg 
erhalten werden: 



5 




Ausgehend von 5-Amino-1 ,2,4-triazol der Formel II und Ketoestern III werden die 
5-Alkyl-7-hydroxy-6-phenyltria2olopyrimidine IV erhalten. In Formeln III und IV steht X 
fQr d-C 4 -Alkyl. Durch Verwendung der leicht zuganglichen 2-Phenylacetessigestern 
(III mit X 1 =CH 3 ) werden die 5-MethyI-7-hydroxy-6-phenyltriazolopyrimidine erhalten 
10 [vgl. Chem. Pharm. Bull., 9, 801 f (1961)]. Die Herstellung der Ausgangsverbindungen 
III erfolgt vorteilhaft unter den aus EP-A 10 02 788 beschrieben Bedingungen. 

Die Verbindungen der Formel IV sind neu. Bevorzugte Zwischenprodukte sind 

1 5 5-Methyl-6-(2-chlor-6-fIuor-phenyl)-[1 ^^triazololl ,5-a]pyrimidin-7-ol; 
5-Methyl^-(2 i 6-difluor-phenyl)-[1 r 2,4]triazolo[1,5-a]pyrimidin-7-ol; und 
5-Methyl-6-(2 f 4 f 6-trifluor-.phenylH1 ,2,4]triazolo[1 ,5-a]pyrimidin-7-ol. 

Die 5-Alkyl-7-hydroxy-6-phenyltriazolopyrimidine IV werden mit Halogenierungsmitteln 
20 [HAL] unter den weiter oben beschriebenen Bedingungen zu den 7-Halo- 

genotriazolopyrlmidinen der Formel V umgesetzt, in der Y fur ein Halogenatom steht. 
Bevorzugt werden Chlorierungs- oder Bromierungsmittel wie Phosphoroxybromid, 
Phosphoroxychlorid, Thionylchlorid, Thionylbromid oder Sulfurylchlorid eingesetzt. Die 
Umsetzung kann in Substanz oder in Gegenwart eines Losungsmittels durchgefuhrt 
25 werden. Obliche Reaktionstemperaturen betragen von 0 bis 150°C oder vorzugsweise 
von 80 bis 125°C. 

Die Verbindungen der Formel V sind neu. Bevorzugte Zwischenprodukte sind 

30 7-Chlor-5-methyI-6-(2-chlor-6-fluor-phenyl)-[1 ,2,4]triazolo[1 ,5-a]pyrimidin; 

7-Brom-5-methyl-6-(2-chlor-6-fluor-phenyl)-[1 f 2,4]triazolo[1 ,5-a]pyrim^din; 

7-Chlor-5-methyl-6-(2 > 6-difluor-phenylH1 ,2 t 4]triazo!o[1 f 5-a]pyrimidin; 

7-Brom-5-methyl-6-(2 f 6-difluor-phenylH1 ( 2,4]triazolo[1 ,5-a]pyrimidin; 

7-Chlor-5-methyl-6-(2 l 4 I 6-trifiuor-phenyl)-[1 ,2 f 4]triazolo[1 f 5-a]pyrimidin; und 
35 7-Brom-5-meth^-6-(2 f 4,6-trifluor-phenyl)-{1 ,2 f 4]triazolo[1 ,5-a]pyrimidin. 
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£n-h 



l(X = AlkyI) 



V VI 

Die Umsetzung von V mit Aminen VI wird vorteilhaft bei 0°C bis 70°C, bevorzugt 10°C 
bis 35°C durchgefuhrt, vorzugsweise in Anwesenheit eines inerten Losungsmittels, wie 
Ether, z. B. Dioxan, Diethylether oder insbesondere Tetrahydrofuran, halogenierte Koh- 
lenwasserstoffe, wie Dichlormethan und aromatische Kohienwasserstoffe, wie bel- 
splelsweise Toluol [vgl. WO-A 98/46608]. 



Die Verwendung einer Base, wie tertiare Amine, beispielsweise Triethylamin oder an- 
organische Amine, wie Kaliumcarbonat ist bevorzugt; auch Uberschussiges Amin der 
10 Formel VI kann als Base dienen. 



Verbindungen der Formel I kdnnen alternativ auch aus 5-Halogen-triazoiopyrimidinen 
der Formel VII, in der X Halogen, insbesondere Chlor, bedeutet und Malonaten der 
Formel VIII hergestellt werden! In Formel VIII bedeuten X 1 Wasserstoff oder C-j-Qr 
15 Alkyl und R CrC 4 -Alkyl. Sie werden zu Verbindungen der Formel IX umgesetzt und zu 
Verbindungen I decarboxyliert [vgl. US 5 994 360]. 

X 1 




OR OR 



VIII 




ROOC 



COOR 



IX 



IX 



A / H* 



I {X = C^-Alkyl) 



20 Die Malonate VIII sind in der Literatur bekannt [J. Am. Chem. Soc, Bd. 64, 2714 
(1942); J. Org. Chem., Bd. 39, 2172 (1974); Helv. Chim. Acta, Bd. 61, 1565 (1978)] 
oder k6nnen gemaft der zitierten Literatur hergestellt werden. 



Die anschlieBende Verseifung des Esters IX erfolgt unter allgemein Qblichen Bedin- 
25 gungen, in Abhangigkeit der verschiedenen Strukturelemente kann die alkalische oder 
die saure Verseifung der Verbindungen IX vorteilhaft sein. Unter den Bedingungen der 
Esterverseifung kann die Decarboxylieaing zu I bereits ganz oder teilweise erfolgen. 
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Die Decarboxylierung erfolgt ublicherweise bei Temperaturen von 20°C bis 180°C, vor- 
zugsweise 50°C bis 120°C, in einem inerten Losungsmittel, gegebenenfalls in Gegen- 
wart einer SSure, welche auch als Losungsmittel dienen kann. 



5 Geeignete Sauren sind Salzsaure, Schwefelsaure, Phosphorsaure, Ameisensaure, 
Essigsaure, p-Toluolsulfonsaure. Geeignete Losungsmittel sind Wasser, aliphatische 
Kohlenwasserstoffe wie Pentan, Hexan, Cyclohexan und Petrolether, aromatische 
Kohlenwasserstoffe wie Toluol, o-, m- und p-Xylol, halogenierte Kohlenwasserstoffe 
wie Methylenchlorid, Chloroform und Chlorbenzol, Ether wie Diethylether, Diisopropyl- 

10 ether, teit-Butylmethylether, Dioxan, Anisol und Tetrahydrofuran, Nitrile wie Acetonitril 
und Propionitril, Ketone wie Aceton, Methylethylketon, Diethylketon und tert-Butyl- 
methylketon, Alkohole wie Methanol, Ethanol, n-Propanol, Isopropanol, n-Butanol und 
tert.-Butanol, sowie Dimethylsulfoxid, Dimethylformamid und Dimethytacetamid, be- 
sonders bevorzugt wird die Reaktion in Salzsaure oder Essigsaure durchgefuhrt. Es 

15 konnen auch Gemische der genannten Losungsmittel verwendet werden. 

Verbindungen der Formel VII sind allgemein aus EP-A 550 113 oder WO 98/46608 
bekannt oder konnen analog der dort beschriebenen Methoden erhalten werden. 

20 Verbindungen der Formel I konnen auch durch Kupplung von 5-HalogentriazoIo- 

pyrimidinen der Formel VII mit metallbr'gfanischen Reagenzien der Formel X erhalten 
werden. In einer Ausfuhrungsform dieses Verfahrens erfolgt die Umsetzung unter 0- 
bergangsmetailkatalyse, wie Ni- oder Pd-Katalyse. 

VII + IW(-X2) y ^ I 

X 

25 In Formel X steht M for ein Metallion der Wertigkeit Y, wie beispielsweise B, Zn oder 
Sn und X 2 fGr Ci-Ca-Alkyl. Diese Reaktion kann beispielsweise analog folgender Me- 
thoden durchgefQhrt werden: J. Chem. Soc. Perkin Trans. 1, 1187 (1994), ebenda 1, 
2345 (1996); WO-A 99/41 255; Aust. J. Chem., Bd. 43, 733 (1990); J. Org. Chem., Bd. 
43, 358 (1978); J. Chem. Soc. Chem. Commun. 866 (1979); Tetrahedron Lett. Bd. 34, 

30 8267 (1993); ebenda, Bd. 33, 413 (1992). 

Die Reaktionsgemlsche werden In Oblicher Weise aufgearbeitet, z.B. durch Mischen 
mit Wasser, Trennung der Phasen und gegebenenfalls chromatographische Reinigung 
der Rohprodukte. Die Zwischen- und Endprodukte fallen zT. in Form farbloser oder 
35 schwach braunlicher, zaher Ole an, die unter vermindertem Druck und bei maBig er- 
h5hter Temperatur von flQchtigen Anteilen befreit oder gereinigt werden. Sofem die 
Zwischen- und Endprodukte als Feststoffe erhalten werden, kann die Reinigung auch 
durch Umkristallisleren oder Dlgerieren erfolgen. 



WO 2005/095404 PCT/EP2005/003208 

6 

Sofern einzelne Verbindungen I nicht auf den voranstehend beschriebenen Wegen 
zugSnglich sind, k6nnen sie durch Derivatislerung anderer Verbindungen I hergestelit 
werden. 

5 Sofern bel der Synthese Isomerengemische anfallen, ist im allgemeinen jedoch eine 
Trennung nicht unbedingt erforderlich, da sich die elnzelnen Isomere teilweise wahrend 
der Aufbereitung fGr die Anwendung oder bei der Anwendung (z.B. unter Licht-, SSure- 
oder Baseneinwirkung) ineinander umwandeln konnen. Entsprechende Umwandlungen 
konnen auch nach der Anwendung, beispielsweise bei der Behandlung von Pflanzen in 
10 der behandelten Pflanze oder im zu bekampfenden Schadpilz erfolgen. 

Bei den in den vorstehenden Formeln angegebenen Definitionen der Symbole wurden 
Sammelbegriffe verwendet, die allgemein reprSsentativ ftir die folgenden Substituenten 
stehen: 

15 

Halogen: Fluor, Chlor, Brom und Jod; 

Alkyl: gesattigte, geradkettige oder verzweigte Kohlenwasserstoffreste mit 1 bis 4, 6 
Oder 8 Kohlenstoffatomen, z.B. d-Ce-Alkyl wie Methyl, Ethyl, Propyl, 1-Methylethyl, 
20 Butyl, 1-Methyl-propyl, 2-Methylpropyl, 1,1-Dimethylethyl, Pentyl, 1-Methylbutyl f 2-Me- 
thylbutyl, 3-Methylbutyl, 2,2-Di-methyIpropyl, 1-Ethylpropyl, Hexyl, 1,1-Dimethylpropyl, 
1 ,2-Dimethylpropyl, 1-Methylpentyl, 2-Methylpentyl, 3-Methylpentyl, 4-Methylpentyl, 

1.1- DimethyIbutyi, 1,2-Dimethylbutyl, 1,3-Dimethylbutyl, 2,2-Dimethylbutyl, 2,3-Dime- 
thylbutyl, 3,3-Dimethylbutyl, 1-Ethylbutyl, 2-Ethylbutyl, 1,1,2-Trimethylpropyl, 1,2,2-Tri- 

25 methylpropyl, 1-Ethyl-1 -methylpropyl und 1-ElhyI-2-methylpropyl; 

Halogenalkyl: geradkettige oder verzweigte Alkylgruppen mit 1 bis 2, 4, 6 oder 8 Koh- 
lenstoffatomen (wie vorstehend genannt), wobei In diesen Gruppen teilweise oder voll- 
standig die Wasserstoffatome durch Halogenatome wie vorstehend genannt ersetzt 
30 sein konnen: insbesondere Ci-C 2 -Halogenalkyl wie Chlormethyl, Brommethyl, Dichlor- 
methyl, Trichlormethyl, Ruormethyl, Difiuormethyl, Trifluormethyl, Chlorfluormethyl, 
Dichlorfluormethyl, Chlordifluormethyl, 1-Chlorethyl, 1-BromethyI, 1-Fluorethyl, 2-Fluor- 
ethyl, 2,2-Difluorethyl, 2,2,2-Trifluorethyl, 2-Chlor-2-fluorethyl, 2-Chlor-2,2-difluorethyl, 

2.2- Dichlor-2-fluorethyl, 2,2,2-Trichlorethyl, Pentafluorethyl oder 1,1,1-Trifluorprop-2-yl; 

35 

Alkenyl: ungesattigte, geradkettige oder verzweigte Kohlenwasserstoffreste mit 2 bis 4, 
6, 8 oder 10 Kohlenstoffatomen und einer oder zwei Doppeibindungen in beliebiger 
Position, z.B. C^Ce-Alkenyl wie Ethenyl, 1-Propenyl, 2-Propenyl, 1-Methylethenyl, 
1-ButenyI, 2-Butenyt, 3-Butenyl, 1-MethyM-propenyl, 2-Methyl-1-propenyl, 1-Methyl-2- 
40 propenyl, 2-MethyI-2-propenyi, 1-Pentenyl, 2-Pentenyl, 3-Pentenyl, 4-Pentenyl, 1-Me- 
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thyl-1-butenyl, 2-MethyM-butenyI, 3-Methyl-1-buteny!, 1-Methyl-2-butenyl, 2-Methyl-2- 
butenyl, 3-MethyI-2-butenyI, 1-Methyl-3-butenyi, 2-Methyl-3-butenyi, 3-Methyl-3-bu~ 
tenyl, 1,1-Dimethyi-2-propenyl, 1,2-DimethyM-propenyl, 1,2-DimethyI-2-propenyl, 

1- EthyMpropenyl, 1-Ethyl-2-propenyl, 1-Hexenyl, 2-Hexenyl, 3-Hexenyl, 4-Hexenyl, 

5 5-Hexenyl, 1-MethyM -pentenyl, 2-MethyM -pentenyl, 3-Methyl-1 -pentenyl, 4-Methyl-1- 
pentenyl, 1-Methyl-2-pentenyl, 2-Methyl-2-pentenyl, 3-Methyl-2-pentenyl, 4-Methyl-2- 
pentenyl, 1-Methyl-3-pentenyl, 2-Methy!«3penteny! f 3-Methyl-3-pentenyl, 4-Methyl-3- 
pentenyl, 1-Methy!-4-pentenyl, 2-Methyl-4-pentenyl, 3-Methyl-4-pentenyl, 4-MethyI-4- 
pentenyl, 1 f 1-Dimethyl-2-butenyl f 1,1-Dimethyl-3-butenyl, 1,2-Dimethyl-1-butenyl, 
1 0 1 ,2-Dimethyl-2-butenyI, 1 ,2-Dimethyl-3-butenyl, 1 ,3-DimethyM -butenyi, 1 ,3-Dimethyl- 

2- butenyl, l^-Dimethyi-S-butenyl, 2,2-Dimethyl-3-butenyl, 2,3-DimethyM-butenyl, 
2,3-Dimethyl-2-butenyl, 2,3-Dimethyl-3-butenyl, 3,3-DimethyM -butenyi, 3,3-Dimethyi- 
2-butenyl, 1-EthyM -butenyi, 1-Ethyl-2-butenyl, 1-Ethyl-3-butenyl, 2-EthyM -butenyi, 

2- Ethyl~2-butenyl, 2-Ethyl-3-butenyl, 1 f 1,2-Trimethyl-2-propenyl f 1-EthyM -methyl-2- 
15 propenyl, 1-EthyI-2-methyl-1 -propenyl und 1-Ethyl-2-methyl-2-propenyl; 

Halogenalkenyl: ungesattigte, geradketBge oder verzweigte Kohlenwasserstoffreste mit 
2 bis 8 Kohlenstoffatomen und einer Oder zwei Doppelbindungen in beliebiger Position 
(wie vorstehend genannt), wobei in diesen Gruppen die Wasserstoffatome teifweise 
20 oder voilstandig gegen Halogenatome wie vorstehend genannt, insbesondere Fluor, 
Chlor und Brom, ersetzt sein kflnnen; 

Alkinyl: geradkettige oder verzweigte Kohlenwassersfoffgruppen mlt 2 bis 4, 6 oder 8 
Kohlenstoffatomen und einer oder zwei Dreifachbindungen in beliebiger Position, z.B. 

25 Cr-Cs-Alkinyl wie Ethinyl, 1-Propinyl. 2-Propinyl, 1-Butinyl, 2-Butinyl, 3-Butinyl, 

1-Methyl-2-propinyl, 1-Pentinyl, 2-Pentinyl, 3-Pentinyl, 4-Pentinyl, 1-Methyl-2-butinyI, 
1-Methyl-3-butinyl, 2-Methyf-3-butinyl, 3-Methyl-1-butinyl, 1,1-Dimethyl-2-propinyl, 
1-Ethyl-2-propinyl, 1-Hexinyl, 2-Hexinyl, 3-Hexinyl, 4^Hexinyi, 5-Hexinyl, 1-Methyl-2- 
pentinyl, l-MethyI-3-pentinyl, 1-Methyl-4-pentinyl, 2-Methyl-3-pentinyl, 2-Methyl-4- 

30 pentinyl, 3-MethyM -pentinyl, 3-Methyl-4-pentinyl, 4-Methyl-1 -pentinyl, 4-Methyl-2- 
pentinyl, 1,1-DimethyI-2-butinyl, 1,1-Dimethyl-3-butmyl, 1,2-Dimethyl-3-butinyl, 2,2- 
Dimethyl-3-butinyl, 3,3-DimethyM -butinyl, 1-Ethyl-2-butinyl, 1-Ethyi-3-butinyl, 2-EthyI- 

3- butinyl und 1-EthyM -methyl-2-propinyI; 

35 Cycloalkyl: mono- oder bicyclische, gesStHgte Kohlenwasserstoffgruppen mit 3 bis 6 
Oder 8 Kohlenstoffringgliedern, z.B. Cs-Cs-CydoalkyI wie Cyclopropyl, Cyclobutyl, Cyc- 
lopentyl, Cydohexyl, Cycloheptyl und Cyclooctyl; 

flinf- oder sechsgliedriger gesattigter, partiell ungesattigter oder aromatlscher Hetero- 
40 cydus, enthaltend ein bis vier Heteroatome aus der Gruppe O, N oder S: 
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5- Oder 6-gliedriges Heterocyclyl, enthaltend ein bis drei Stickstoffatome 
und/oder ein Sauerstoff- Oder Schwefelatom Oder ein oder zwei Sauerstoff- und/oder 
Schwefelatome, z.B. 2-Tetrahydrofuranyl, 3-TetrahydrofuranyI, 2-Tetrahydrothienyl, 

3- Tetrahydrothienyl, 2-Pyrrolidinyl, 3-Pyrroiidinyl, 3-lsoxazolidinyl, 4-lsoxazoIidinyl, 

5 5-lsoxazolidinyl, 3-lsothiazoIidinyl, 4-Isothiazolidinyl, 5-lsothiazoIidinyI, 3-Pyrazolidinyl, 

4- Pyrazolidinyl, 5-PyrazoIidinyi, 2-Oxazolidinyl, 4-Oxazolidinyl, 5-Oxazolidinyl, 2-Thia- 
zolidinyl, 4-Thiazolidinyi, 5-ThiazoIidinyI, 2-lmidazoIidinyl, 4-lmidazoiidinyI, 2-Pyrrolin-2- 
yl, 2-Pyrrolin-3-yl, 3-Pyrrolin-2-yl, 3-Pyrrolin-3-yl, 2-Piperidinyl, 3-PiperidinyI, 4-Piperi- 
dinyl, 1,3-Dioxan-5-yl, 2-Tetrahydropyranyl, 4-Tetrahydropyranyl, 2-Tetrahydro- 

10 thienyl, 3-Hexahydropyridazinyl, 4-Hexahydropyridazinyl, 2-HexahydropyrimidinyI, 
4-Hexahydropyrimidinyl, 5-Hexahydropyrimidinyl und 2-Piperazinyl; 

5- gliedrlges Heteroaryl, enthaltend ein bis vier Stickstoffatome oder ein bis drei 
Stickstoffatome und ein Schwefel- oder Sauerstoffatom: 5-Ring Heteroarylgruppen, 

15 welche neben Kohlenstoffatomen ein bis vler Stickstoffatome oder ein bis drei Stick- 
stoffatome und ein Schwefel- oder Sauerstoffatom als Ringglieder enthalten kSnnen, 
z.B. 2-Furyl, 3-Furyl f 2-Thienyl, 3-Thienyi, 1-Pyrrolyl, 2-PyrroIyl, 3-Pyrrolyl, 1-Pyrazolyl, 

3- Pyrazolyl, 4-Pyrazolyl, 5-Pyrazolyi f 2-Oxazolyl, 4-Oxazolyl, 5-Oxazolyl, 2-ThiazoIyl, 

4- Thlazolyl, 5-Thiazolyl, 1-lmidazolyl, 2-lmidazolyl, 4-lmidazolyl, 1 ,3,4-Triazol-2-yi; 
20 * - • ■ 

6- gliedriges Heteroaryl, enthaltend ein bis drei bzw. ein bis vier Stickstoffatome: 
6-Ring Heteroarylgruppen, welche neben Kohlenstoffatomen ein bis drei bzw. ein bis 
vier Stickstoffatome als Ringglieder enthalten konnen, z.B. 2-Pyridinyl, 3-PyridinyI, 
4-Pyridinyl, 3-Pyridazinyl, 4-Pyridazinyl, 2-Pyrimidinyl, 4-Pyrimidinyl, 5-Pyrimidinyl und 

25 2-Pyrazinyl; 

Alkylen: gesattigte, geradkettige oder verzweigte Kohlenwasserstoffreste mlt 1 bis 4 
oder 6 Kohlenstoffatomen, welche Qber eine Doppelbindung an das Gertist gebunden 
sind, z. B. =CH 2 , =CH-CH 3 , =CH-CH2-CH 3 ; 

30 

Oxyalkylenoxy: divalente unverzweigte Ketten aus 1 bis 3 CH2-Gruppen, wobei beide 
Valenzen uber ein Sauerstoffatom an das GerOst gebunden ist, z.B. OCH 2 0, 
OCH 2 CH 2 0 und OCH 2 CH 2 CH 2 0; 

35 In dem Umfang der voriiegenden Erfindung sind die (R)- und (S)-lsomere und die Ra- 
zemate von Verbindungen der Formel I eingeschlossen, die chirale Zentren aufweisen. 



Im Hinblick auf ihre bestimmungsgemaRe Verwendung der Triazolopyrimidine der 
Formel I sind die folgenden Bedeutungen der Substituenten, und zwar jeweils fQr sich 
40 allein oder in Kombination, besonders bevorzugt: 
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Verbindungen I sind bevorzugt, in denen R 1 fQr eine Gruppe A steht: 




worin 



5 Z 1 Wasserstoff, Fluor Oder Ci-C 6 -Fluoralkyl, 
Z 2 ,Z 3 Wasserstoff Oder Fluor, Oder 

Z 1 und Z 2 bilden gemeinsam eine Doppelbindung; 

q 1,2oder3ist;und 
10 R 3 Wasserstoff oder Methyl bedeuten. 

Daneben sind auch Verbindungen I bevorzugt, in denen R 1 fQr C 4 -Ce~Alkyl oder C 4 -C a - 
Halogenalkyl steht 

15 Weiterhin sind Verbindungen I bevorzugt, in denen R 1 fQr durch mindestens eine 
Gruppe R 8 substituiertes QrCe-Cycloalkyl oder QrQrHalogencydoalkyl oder QrCe- 
Cycloalkyl-CrCe-alkyl steht. 

Besonders bevorzugt sind Verbindungen I, in denen R 1 fur C 3 -C 6 -Cycloaikyl steht, wel- 
20 ches durch CrC 4 -AlkyI, insbesondere Methyl, substituiert ist. 

Insbesondere werden Verbindungen I bevorzugt, in denen R 2 Wasserstoff bedeutet. 

Gleichermafien bevorzugt sind Verbindungen I, in denen R 2 fQr Methyl oder Ethyl steht. 

25 

Sofern R 1 und/oder R 2 Halogenalkyl oder Halogenalkenylgruppen mit Chiralitats- 
zentrum beinhalten, sind fQr diese Gruppen die (S)- isomere bevorzugt. Im Fall halo- 
genfreier Alkyl oder Alkenylgruppen mit Chiralitatszentrum in R 1 oder R 2 sind die (R)- 
konflgurierten Isomere bevorzugt. 

30 

Eine bevorzugte AusfOhrungsform der Erfindung betrifft Verbindungen der Formel 1.1: 

G 




N" 



N 



CH 



1.1 



'3 
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10 



15 



20 



in der 

G C2-C 6 -Alkyl, insbesondere Ethyl, n- und i-Propyl, n«, sek-, tert- Butyl, und Ct-C 4 - 
Alkoxymethyl, insbesondere Ethoxymethyl, Oder Cs-Ce-Cycloalkyl, insbesondere 
Cyclopropyl, Cyclopentyl oder Cyclohexyl; und 

R 2 Wasserstoff Oder Methyl; bedeuten. 

Eine weitere bevorzugte Ausfuhrungsform der Erfindung betrifft Verbindungen der 
Formel L2. 



in der Y fQr Ca-C^AIkyl, insbesondere fQr Ethyl und Propyl steht 

Eine weitere bevorzugte Ausfuhrungsform der Erfindung betrifft Verbindungen, in de- 
nen R 1 und R 2 zusammen mit dem Stickstoffatom, an das sie gebunden sind, ein funf- 
oder sechsgliedriges Heterocyclyl oder Heteroaryl bilden, welches Qber N gebunden ist 
und ein wefteres Heteroatom aus der Gruppe O, N und S als Ringglied enthalten 
und/oder einen oder mehrere Substituenten aus der Gruppe Halogen, GrCe-Aikyl, 
d-Ce-Halogenalkyl, CjrQrAlkenyl, CjrCe-Halogenalkenyl, d-Ce-Alkoxy, Ci-Ce-Halo- 
genalkoxy, Ca-Ce-Alkenyloxy, Cs-Ce-Halogenalkenyloxy, d-Cs-AIkylen und Oxy«d-C 3 - 
alkylenoxy tragen kann. Diese Verbindungen entsprechen insbesondere Formel 1.3, 



D zusammen mit dem Stickstoffatom ein fOnf- oder sechsgliedriges Heterocyclyl 
oder Heteroaryl bildet, welches Qber N gebunden ist und ein weiteres Hetero- 
atom aus der Gruppe O, N und S als Ringglied enthalten und/oder einen oder 
mehrere Substituenten aus der Gruppe Halogen, d-Ce-Alkyl, d-Ce-Halogen- 
alkyl, C 2 -CtrAlkeny1, drCe-Halogenaikenyl, d-Ce-Alkoxy, d-C<rHalogenalkoxy, 
CVCg-Alkenyloxy, QrdrHalogenalkenyioxy, (exo}-d-C6-Alkylen und Oxy-d-d- 
alkylenoxy tragen kann; bedeuten. 





in der 
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Besonders bevorzugt sind Verbindungen der Formel I, insbesondere solche der Formel 
1. 3, in der die Gruppen L 1 und L 2 die folgenden Bedeutungen haben: 
L 1 und L 2 Fluor, 

L 1 Fluor und L 2 Wasserstoff; oder 
5 L 1 Chlor. 

Weiterhin bevorzugt werden Verbindungen der Formel I.4, 




1. 4 



in der die Variablen wie fQr Formel I deflniert sind. 

10 

Weiterhin werden Verbindungen I bevorzugt, in denen R 1 und R 2 zusammen mit dem 
Stickstoffatom, an das sie gebunden sind, einen Morpholinyl- oder Thiomorpholinylring 
bilden, insbesondere einen Ring, der ggf. durch eine bis drei Gruppen Halogen, CVC4- 
Aikyl oder d-C 4 -Halogenalkyl substituiert ist Besonders bevorzugt sind die Verbin- 
15 dungen, in denen R 1 und R 2 zusammen mit dem Stickstoffatom, an das sie gebunden 
sind, einen Morpholinyl- oder einen Pyrrolidinylring^-insbesondere einen Pyrrolidinyl- 
ring, bilden. 

Ein weiterer bevorzugter Gegenstand der Erfindung sind Verbindungen I, in denen R 1 
20 und R 2 zusammen mit dem Stickstoffatom, an das sie gebunden sind, einen Pyrazol- 
ring bilden, der ggf. durch eine oder zwei Gruppen Halogen, Ci-C 4 -Alkyl oder C1-C4- 
Halogenalkyl, insbesondere durch 3,5-DimethyI oder 3,5-Qi-(trifluormethyl) substituiert 
ist. 

25 Daneben sind auch Verbindungen der Formel I besonders bevorzugt, in denen R 1 
CH(CH 3 )-CH2CH 3 , CH(CH 3 )-CH(CH3)2 , CH(CH 3 >-C(CH3)3 , CH(CH 3 )-CF3 , 
CH 2 C(CH 3 )=CH 2 ,CH 2 CH=CH 2 ; R 2 Wasserstoff oder Methyl; oder R 1 und R 2 gemein- 
sam -(CHzJzCHCCFaJCCHs)^ oder -(CHz^CHz)^ bedeuten. 

30 Weiterhin werden Verbindungen I besonders bevorzugt, in denen X Methyl bedeutet. 



Insbesondere sind im Hinblick auf ihre Verwendung die in den folgenden Tabeilen zu- 
sammengestellten Verbindungen I bevorzugt. Die in den Tabeilen fOr einen Substituen- 
ten genannten Gruppen stellen auderdem fur sich betrachtet, unabhangig von der 
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Kombination, in der sle genannt sind, eine besonders bevorzugte Ausgestaltung des 
betreffenden Substituenten dar. 

Tabelle 1 

5 Verbindungen der Formel I, in denen L 1 und L 2 Fluor, X Methyl bedeutet und die Kom- 
bination von R 1 und R 2 fQr eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A entspricht 

Tabelle 2 

Verbindungen der Formel I, in denen L 1 Chlor, L 2 Wasserstoff, X Methyl bedeutet und 
1 0 die Kombination von R 1 und R 2 fUr eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A 
entspricht 

Tabelle 3 

Verbindungen der Formel I, in denen L 1 Fluor und L 2 Wasserstoff, X Methyl bedeutet 
15 und die Kombination von R 1 und R 2 fQr eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle 
A entspricht 



Tabelle A- Verbindungen der Formel I 



Nr. 


R 1 


R 2 


A-1 


CHgCH 2C H2C H 3 


H 


A-2 


CH2CH2CH2C H3 


- L CH 3 


A-3 


CH2CH2CH2CH3 


CH2CH3 


A-4 


CH2CH2CH2CH3 


CH2OH2CH3 


A-5 


CH2CH2CH2CH3 


CH2CH2CH2CH3 


A-6 


(±) CH(CH 3 )-CH2CH 3 


H 


A-7 


(±) CH(CH 3 )-CH 2 CH 3 


CH 3 


A-8 


(±) CH(CH 3 )-CH2CH 3 


CH2CH3 


A-9 


(S) CH(CH 3 )-CH2CH 3 


H 


A-10 


(S) CH(CH 3 )-CH 2 CH 3 


CH 3 


A-11 


(S) CH(CH 3 )-CH 2 CH 3 


CH2CH3 


A-1 2 


(R) CH(CH 3 )-CH 2 CH 3 


H 


A-1 3 


(R) CH(CH 3 )-CH 2 CH 3 


CH 3 


A-1 4 


(R) CH(CH 3 )-CH 2 CH 3 


CH2OH3 


A-1 5 


(±) CH(CH 3 )-CH(CH 3 )2 


H 


A-1 6 


(±) CHCCHaJ-CHCCHaJz 


CH 3 


A-1 7 


(±) CH(CH 3 )-CH(CH 3 )2 


CH2CH3 


A-1 8 


(S) CH(CH 3 )-CH(CH3) 2 


H 


A-1 9 


(S) CH(CH 3 )-CH(CH 3 ) 2 


CH 3 


A-20 


(S) CH(CH3)-CH(CH 3 ) 2 


CH2CH3 
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Nr. 


R 1 


R* 


A-21 


(R) CH(CH 3 )-CH(CH3)2 


H 


A-22 


(R) CH(CH 3 >-CH(CH3)2 


CH a 


A-23 


(R) CH(CH 3 )-CH(CH3)2 


CH2CH3 


A-24 


(±) CH(CH 3 )-C(CH3)3 


H 


A-25 


(±) CH(CH 3 )-C(CH 3 ) 3 


CH 3 


A-26 


(±) CH(CH 3 )-C(CH3)3 


CH2CHS 


A-27 


(S) CH(CH 3 )-C(CH 3 ) 3 


H 


A-28 


(S) CH(CH 3 )-C(CH 3 ) 3 


CH 3 


A-29 


(S) CH(CH 3 )-C(CH 3 )3 


CH2CH3 


A-30 


(R) CH(CH 3 )-C(CH 3 ) 3 


H 


A-31 


(R) CH(CH 3 )-C(CH 3 ) 3 


CH 3 


A-32 


(R) CH(CH 3 )-C(CH 3 )3 


CH2CH3 


A-33 


CH2-C =CH 


H 


A-34 


CH2-C «CH 


CH 3 j 


A-35 


CH 2 -C=CH 


CH2CH3 


A-36 


-(CH 2 ) 2 CH 


l=CHCHz- 


A-37 


-(CH 2 ) 2 C(CH 3 )=CHCH2- 


A-38 


-(CH 2 ) 3 CHFCH2- 


A-39 


-(CH2) 2 CHF(CH2)2- 


A-40 


-CH 2 CHF(CH 2 )3- 


A-41 


-(CH 2 ) 2 CH(CF 3 )(CH 2 )2- 


A-42 


-(CH 2 )20(CH 2 )2- 


A-43 


-(CH 2 )2S(CH 2 ) 2 - 


A-44 


-(CH2) 4 - 


A-45 


-CH 2 CH=CHCH2- 


A-46 


-GH(CH 3 )(CH 2 )3- 


A-47 


-CH 2 CH(CH 3 )(CH z )z- 


A-48 


-CH(CH 3 MCH2)2-CH(CH 3 )- 


A-49 


-CH(CH 2 CH 3 )-(CH2)4- 


A-50 


-(CH 2 )2-CHOH-(CH2)2- ' 


A-51 


-(CHaJ-CH^CH^CHzJz- 


A-52 


-(CH 2 )5- 


A-53 


-CH(CH 3 )-(CH2)s- 


A-54 


-(CHzJz-NCCH^^CHzV 


A-55 


-N=CH-CH=CH- 


A-56 


-N=C(CH 3 )-CH=C<CH3)- 


A-57 j 


-N=C(CF 3 )-CH=C(CF3)- 
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Die Verbindungen I eignen sich als Fungizide. Sie zeichnen sich aus durch eine her- 
vorragende Wirksamkeit gegen ein breites Spektrum von pflanzenpathogenen Pilzen, 
insbesondere aus der Klasse der Ascomyceten, Deuteromyceten, Oomyceten und Ba- 
sidiomyceten. Sie sind zum Teil systemisch wirksam und konnen im Pflanzenschutz als 
5 Blatt-, Beiz- und Bodenfungizide eingesetzt werden. 

Besondere Bedeutung haben sie fQr die Bekampfung einer Vielzahl von Pilzen an ver- 
schiedenen Kulturpflanzen wie Weizen, Roggen, Gerste, Hafer, Reis, Mais, Gras, Ba- 
nanen, Baumwolle, Soja, Kaffee, Zuckerrohr, Weln, Obst- und Zierpflanzen und Gemu- 
10 sepflanzen wie Gurken, Bohnen, Tomaten f Kartoffeln und Kurbissen, sowie an den 
Samen dieser Pflanzen. 

Speziell eignen sie sich zur Bekampfung folgender Pflanzenkrankheiten: 

• Alternaria-Arten an GemQse und Obst, 

15 • Bipolaris- und Drechslera-Arten an Getreide, Reis und Rasen, 

• Blumeria graminis (echter Mehltau) an Getreide, 

• Botrytis cinema (Grauschimmel) an Erdbeeren, GemQse, Zierpflanzen und Reben, 

• Erysiphe cichoracearum und Sphaerotheca fulig/nea an KQrbisgewSchsen, 

• Fusarium- und Verticillium-Artar) an verschiedenen Pflanzen, 
20 • Mycosphaerella-Arten an Getreide, Bananen und ErdnOssen, 

• Phakopsora pachyrhfzl und P. meibomiae an Soja, 

• Phytophthora infestans an Kartoffeln und Tomaten, 

• Plasmopara viticola an Reben, 

• Podosphaera feucotricha an Apfein, 

25 • Pseudocercosporella herpotrichoides an Weizen und Gerste, 

• Pseudoperonospora-Arten an Hopfen und Gurken, 

• Pucc/n/a-Arten an Getreide, 

• Pyricuiaria oryzae an Reis, 

• Rhizoctonia-Arten an Baumwolle, Reis und Rasen, 
30 • Septoria tritici und Stagonospora nodorvm an Weizen, 

• Uncinufa necator an Reben, 

• Lteff/ago-Arten an Getreide und Zuckerrohr, sowie 

• Venturia-Arten (Schorf) an Apfein und Birnen. 

35 Die Verbindungen I eignen sich auBerdem zur Bekampfung von Schadpilzen wie Pae- 
cilomyces variotii im Materialschutz (z.B. Holz, Papier, Dispersionen fur den Anstrich, 
Fasem bzw. Gewebe) und im Vorratsschutz. 
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Die Verbindungen I werden angewendet, indem man die Pilze oder die vor Pilzbefall zu 
schutzenden Pflanzen, SaatgGter, Materialien oder den Erdboden mit einer fungizid 
wirksamen Menge der Wirkstoffe behandelt. Die Anwendung kann sowohl vor als auch 
nach der Infektion der Materialien, Pflanzen oder Samen durch die Pilze erfolgen. 

5 

Die fungiziden Mitte! enthalten im allgemeinen zwischen 0,1 und 95, vorzugsweise zwi- 
schen 0,5 und 90 Gew.-% Wirkstoff. 

Die Aufwandmengen liegen bei der Anwendung im Pffanzenschutz je nach Art des 
10 gewQnschten Effektes zwischen 0,01 und 2,0 kg Wirkstoff pro ha. 

Bei der Saatgutbehandlung werden im allgemeinen Wirkstoffmengen von 1 bis 
1000 g/100 kg, vorzugsweise 5 bis 100 g je 100 Kilogramm Saatgut bendtigt. 

15 Bel der Anwendung im Material- bzw. Vorratsschutz richtet sich die Aufwandmenge an 
Wirkstoff nach der Art des Einsatzgebietes und des gewQnschten Effekts. Obliche Auf- 
wandmengen sind im Materialschutz beispielsweise 0,001 g bis 2 kg, vorzugsweise 
0,005 g bis 1 kg Wirkstoff pro Kubikmeter behandelten Materials. 

20 Die Verbindungen I konnen in die ublichen Formulierungen OberfQhrt werden, z.B. L5- 
sungen, Emulsionen, Suspensionen, Staube, Pulver, Pasten und Granulate. Die An- 
wendungsfoim richtet sich nach dem jeweiligen Verwendungszweck; sie soli in jedem 
Fall eine feine und gleichmaliige Verteilung der erfindungsgema&en Verbindung ge- 
wShrleisten. 

25 

Die Formulierungen werden in bekannter Weise hergestellt, z.B. durch Verstrecken des 
Wirkstoffe mlt L&sungsmitteln und/oder Tragerstoffen, gewQnschtenfalls unter Verwen- 
dung von Emulgiermitteln und Dispergiermitteln. Als Losungsmittel / Hilfsstoffe kom- 
men dafQr im wesentlichen in Betracht: 
30 - Wasser, aromatische Losungsmittel (z.B. Solvesso Produkte, Xylol), Paraffine (z.B. 
ErdSlfraktionen), Alkohole (z.B. Methanol, Butanol, Pentanol, Benzylalkohol), Keto- 
ne (z.B. Cyclohexanon, gamma-Butryolacton), Pyrrolidone (NMP, NOP), Acetate 
(Glykoldiacetat), Glykole, Dimethylfettsaureamide, Fettsauren und FettsSureester. 
Grundsatzlich konnen auch Losungsmittelgemische verwendet werden, 
35 - TrSgerstoffe wie natOrliche Gesteinsmehle (z.B. Kaoline, Tonerden, Talkum, Kreide) 
und synthetische Gesteinsmehle (z.B. hochdisperse Kieselsaure, Silikate); Emul- 
giermlttel wie nichtionogene und anionische Emulgatoren (z.B. Polyoxyethylen- 
Fettalkohol-Ether, Alkylsulfonate und Arylsulfonate) und Dispergiermlttel wie Lignin- 
Sulfitablaugen und Methylcellulose. 
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AIs oberfl§chenaktive Stoffe kommen Alkali-, Erdalkall-, Ammoniumsalze von Ligninsul- 
fonsaure, Naphthalinsulfonsaure, Phenolsulfonsaure, DibutylnaphthalinsulfonsSure, 
Alkylarylsulfonate, Alkylsulfate, Alkyteulfonate, Fettalkoholsulfate, FettsSuren und sulfa- 
tierte Fettalkoholglykolether zum Einsatz, ferner Kondensationsprodukte von sulfonier- 
5 tern Naphthalin und Naphthalinderivaten mit Formaldehyd, Kondensationsprodukte des 
Naphthalins bzw. der Naphtalinsulfonsaure mit Phenol und Formaldehyd, Polyoxyethy- 
lenoctyiphenolether, ethoxyliertes Isooctylphenol, Octylphenol, Nonylphenol, Alkylphe- 
nolpolygiykolether, Tributylphenylpolyglykolether, Tristerylphenylpolyglykolether, Alkyl- 
arylpolyetheralkohole, Alkohol- und Fettalkoholethylenoxid-Kondensate, ethoxyliertes 
10 RizinusOl, Polyoxyethylenalkylether, ethoxyliertes Polyoxypropylen, Laurylalkoholpoly- 
glykoletheracetal, Sorbitester, Ligninsulfitablaugen und Methylcellulose in Betracht. 

Zur Herstellung von direkt versprQhbaren L&sungen, Emulsionen, Pasten oder Oldis- 
persionen kommen Mineraldlfraktionen von mittlerem bis hohem Siedepunkt, wie Kero- 
15 sin oder Dieselol, ferner Kohlenteerdle sowie Ole pflanzlichen oder tierischen Ur- 

sprungs, aliphatische, cyclische und aromatische Kohlenwasserstoffe, z.B. Toluol, Xy- 
lol, Paraffin, Tetrahydronaphthalin, alkyiierte Naphthaline oder deren Derivate, Metha- 
nol, Ethanol, Propanol, Butanol, Cyciohexanol, Cyclohexanon, Isophoron, stark polare 
Losungsmittel, Z.B. Dimethylsulfoxid, N-Methylpyrrolidon oder Wasser in Betracht. 

20 

Pulver-, Streu- und Staubemittel kdnnen durch Mischen oder gemeinsames Verimahlen 
der wirksamen Substanzen mit einem festen Tragerstoff hergestellt werden. 

Granulate, z.B. UmhQIIungs-, Impragnierungs- und Homogengranulate, kdnnen durch 
25 Bindung der Wirkstoffe an feste TrSgerstoffe hergestellt werden. Feste Tragerstoffe 
sind z.B. Mineralerden, wie Kieselgele, Silikate, Talkum, Kaolin, Attaclay, Kaikstein, 
Kalk, Kreide, Bolus, L6R, Ton, Dolomlt, Diatomeenerde, Calcium- und Magnesiumsul- 
fet, Magnesiumoxid, gemahlene Kunststoffe, DQngemittel, wie z.B. Ammoniumsulfat, 
Ammoniumphosphat, Ammoniumnitrat, Hamstoffe und pflanzliche Produkte, wie Ge- 
30 treidemehl, Baumrinden-, Holz- und NuRschalenmehl, Cellulosepulver und andere fes- 
te Tragerstoffe. 

Die Formulierungen enthalten im allgemeinen zwischen 0,01 und 95 Gew.-%, vorzugs- 
weise zwischen 0,1 und 90 Gew.-% des Wirkstoffe. Die Wirkstoffe werden dabel in 
35 einer Reinheit von 90% bis 100%, vorzugsweise 95% bis 1 00% (nach NMR-Spektrum) 
eingesetzt. 
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Beispiele for Formulierungen sind: 1 . Produkte zur VerdQnnung in Wasser 



A Wasserlosliche Konzentrate (SL) 

10 Gew.-Teile einer erfindungsgema&en Verbindung werden in Wasser oder einem 
5 wasserloslichen LSsungsmittel geldst Alternativ werden Netzmittel Oder andere Hiifs- 
mittel zugefQgt Bei der VerdQnnung in Wasser lost sich der Wirkstoff. 

B Dispergierbare Konzentrate (DC) 

20 Gew.-Teile elner erfindungsgemailen Verbindung werden in Cyclohexanon unter 
10 Zusatz eines Dispergiermittels z.B. Poiyvinylpyrrolidon geldst Bel VerdQnnung in Was- 
ser ergibt sich eine Dispersion. 



C Emulgierbare Konzentrate (EC) 

15 Gew.-Teile einer erfindungsgemSRen Verbindung werden in Xylol unter Zusatz von 
15 Ca-Dodecylbenzolsulfonat und Ricinus5lethoxylat (jeweils 5 %) geldst. Bel der VerdQn- 
nung in Wasser ergibt sich eine Emulsion. 

D Emulsionen (EW f EO) 

40 Gew.-Teile einer erfindungsgema&en Verbindung werden in Xylol unter Zusatz von 
20 Ca-Dodecylbenzolsutfonat und Ricinusolethoxylat (jeweils 5 %) geldst. Diese Mischung 
wird mittels einer Emulgienmaschine (Ultraturax) in Wasser eingebracht und zu einer 
homogenen Emulsion gebracht. Bei der VerdQnnung in Wasser ergibt sich eine Emul- 
sion. 



25 E Suspensionen (SC, OD) 

20 Gew.-Teile einer erfindungsgem§Ben Verbindung werden unter Zusatz von Disper- 
gier- und Netzmitteln und Wasser oder einem organischen LSsungsmittel in einer 
Ruhrwerkskugelmuhle zu einer feinen Wirkstoffsuspenslon zerkielnert. Bei der VerdQn- 
nung in Wasser ergibt sich eine stabile Suspension des Wirkstoffs. 

30 

F Wasserdispergierbare und wasserlosliche Granulate (WG, SG) 
50 Gew.-Teile einer erfindungsgem§Ben Verbindung werden unter Zusatz von Disper- 
gier- und Netzmitteln fein gemahlen und mittels technischer Gerate (z.B. Extrusion, 
SprQhturm, Wirbelschicht) als wasserdispergierbare oder wasserlOsiiche Granulate 
35 hergestellt. Bei der VerdQnnung in Wasser ergibt sich eine stabile Dispersion oder L6- 
sung des Wirkstoffs. 



40 



G Wasserdispergierbare und wasserlosliche Pulver (WP, SP) 

75 Gew.-Teile einer erfindungsgemSBen Verbindung werden unter Zusatz von Disper- 

gier- und Netzmitteln sowie Kieselsauregel in elner Rotor-Strator MQhle vermahlen. Bei 
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der VerdQnnung in Wasser ergibt sich eine stabile Dispersion Oder LGsung des Wirk- 
stoffs. 

2. Produkte fur die Direktapplikation 

5 

H Staube(DP) 

5 Gew.Teile einer erfindungsgemaiJen Verbindung werden fein gemahten und mit 95 % 
feinteiligem Kaolin innig vermischt. Man erhalt dadurch ein Staubemittel. 

1 0 I Granulate (GR, FG, GG, MG) 

0.5 Gew-Teile einer erfindungsgemaften Verbindung werden fein gemahlen und mit 
95.5 % Tragerstoffe verbunden. Gangige Verfahren sind dabei die Extrusion, die 
SprQhtrocknung oder die Wirbelschicht Man erhalt dadurch ein Granulat fQr die Direkt- 
applikation. 



15 



20 



J ULV- Losungen (UL) 

10 Gew.-Teile einer erfindungsgemaBen Verbindung werden in einem organischen 
Ldsungsmittel z.B. Xylol gelost Dadurch erhalt man ein Produkt fur die Direktapplikati- 
on. 



Die Wirkstoffe kGnnen als solche, in Form ihrer Formulierungen oder den daraus berei- 
teten Anwendungsformen, z.B. in Form von direkt versprQhbaren Losungen, Pulvem p 
Suspensionen oder Dispersionen, Emulsionen, Oldispersionen, Pasten, Staubemitteln, 
Streumitteln, Granulaten durch Versprtihen, Vemebeln, Verstauben, Verstreuen oder 
25 Gielien angewendet werden. Die Anwendungsformen richten sich ganz nach den Ver- 
wendungszwecken; sie sollten in jedem Fall mdglichst die feinste Verteilung der erfin- 
dungsgemSBen Wirkstoffe gewahrleisten. 

WSssrige Anwendungsformen kOnnen aus Emulsionskonzentraten, Pasten oder netz- 
30 baren Pulverh (Spritzpulver, Oldispersionen) durch Zusatz von Wasser bereitet wer- 
den. Zur Herstellung von Emulsionen, Pasten oder Oldispersionen konnen die Sub- 
stanzen ats soiche oder in einem Ol oder Losungsmittel geiost, mittels Netz-, Haft-, 
Dlspergler- oder Emulgiermitttel in Wasser homogenisiert werden. Es konnen aber 
auch aus wirksamer Substanz Netz-, Haft-, Dispergier- oder Emulgiermittel und even- 
35 tuell LGsungsmrttel oder Ol bestehende Konzentrate hergestellt werden, die zur Ver- 
dQnnung mit Wasser geeignet sind. 

Die Wirkstoffkonzentrationen in den anwendungsfertigen Zubereitungen konnen in 
groBeren Bereichen variiert werden. Im allgemeinen liegen sie zwischen 0,0001 und 
40 10%, vorzugsweise zwischen 0,01 und 1%. 
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Die Wirkstoffe kdnnen auch mit gutem Erfo!g im Ultra-Low-Volume-Verfahren (ULV) 
verwendet werden, wobei es moglich ist, Formulierungen mlt mehr als 95 Gew.-% 
Wirkstoff oder sogar den Wirkstoff ohne Zusatze auszubringen. 

5 Zu den Wirkstoffen konnen Ole verschiedenen Typs, Netzmittel, Adjuvants, Herbizide, 
Fungizide, andere SchadlingsbekSmpfungsmittel, Bakterizide, gegebenenfalls auch 
erst unmittelbar vor der Anwendung (Tankmix), zugesetzt werden. DIese Mittel kdnnen 
zu den erfindungsgemaften Mitteln Im Gewichtsverhaltnis 1:10 bis 10:1 zugemischt 
werden. 

10 

Die erfindungsgemalien Mittel konnen in der Anwendungsform als Fungizide auch zu- 
sammen mlt anderen Wirkstoffen vorliegen, der zJB. mit Herbiziden, Insektiziden, 
Wachstumsregulatoren, Fungiziden Oder auch mit DGngemitteln. Beim Vermischen der 
Verbindungen I bzw. der sie enthaltenden Mittel in der Anwendungsform als Fungizide 
15 mit anderen Fungiziden erhalt man in vielen Fallen eine Vergroflerung des fungiziden 
Wirkungsspektrums. 

Die folgende Liste von Fungiziden, mit denen die erfindungsgem&ften Verbindungen 
gemeinsam angewendet werden kdnnen, soli die Kombinationsmoglichkeiten erlautern, 
20 riicht aber einschr&nken: 

• Acylalanine wie Benalaxyl, Metalaxyl, Ofurace, Oxadixyl, 

• Aminderivate wie Aldimorph, Dodine, Dodemorph, Fenpropimorph, Fenpropidin, 
Guazatine, Iminoctadine, Spiroxamin, Tridemorph 

25 • Anilinopyrimidine wie Pyrimethanil, Mepanipyrim oder Cyprodinil, 

• Antibiotika wie Cycloheximid, Griseofulvin, Kasugamycin, Natamycin, Polyoxin oder 
Streptomycin, 

• Azole wie Bitertanol, Bromoconazol, Cyproconazol, Difenoconazole, Dinitrocona- 
zoi, Enilconazol, Epoxiconazol, Fenbuconazol, Fluquiconazol, Rusilazol, Flutriafol, 

30 Hexaconazol, Imazalil, Ipconazoi, Metconazol, Myclobutanil, Penconazol, Propico- 
nazol, Prochloraz, Prothioconazol, Simeconazol, Tebuconazol, Tetraconazol, Tria- 
dimefon, Triadimenol, Triflumizol, Triticonazol, 

• Dicarboximide wie (predion, Myclozolin, Procymidon, Vinclozolin, 

• Dithiocarbamate wie Ferbam, Nabam, Maneb, Mancozeb, Metam, Metiram, Propi- 
35 neb, Polycarbamat, Thiram, Ziram, Zineb, 

• Heterocylische Verbindungen wie Anilazin, Benomyl, Boscalid, Carbendazim, Car- 
boxin, Oxycarboxin, Cyazofamid, Dazomet, Dithlanon, Famoxadon, Fenamidon, 
Fenarimol, Fuberidazol, Flutolanil, Furametpyr, Isoprothiolan, Mepronil, Nuarimol, 
Picobenzamid, Probenazol, Proquinazid, Pyrlfenox, Pyroquilon, Quinoxyfen, Silthio- 

40 fam, Thiabendazol, Thifiuzamid, Thiophanat-methyl, Tiadinil, Tricyclazol, Trrforine, 
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• Kupferfungizide wie Bordeaux BrQhe, Kupferacetat, Kupferoxychlorid, basisches 
Kupfersulfat, 

• Nitrophenylderivate, wie Binapacryl, Dinocap, Dinobuton, NitrophthaWsopropy! 

• Phenylpyrrole wie Fenpicionil oder Fludioxonil, 
5 • Schwefel, 

• Sonstige Fungizide wie Acibenzolar-S-methyl, Benthiavaiicarb, Carpropamid, Chlo- 
rothalonil, Cyflufenamid, Cymoxanil, Diclomezin, Diclocymet, Dlethofencarb, Edi- 
fenphos, Ethaboxam, Fenhexamid, Fentin-Acetat, Fenoxanil, Ferimzone, Fluazi- 
nam, Fosetyl, Fosetyl-Aluminium, Phosphorige Saure, Iprovalicarb, Hexachlorben- 

10 zol, Metrafenon, Pencycuron, Penthiopyrad, Propamocarb, Phthaiid, Toloclofos- 
methyi, Quintozene, Zoxamid, 

• Strobilurine wie Azoxystrobin, Dimoxystrobin, Enestroburin, Fluoxastrobin, Kreso 
. xim-methyl, Metominostrobin, Orysastrobin, Picoxystrobin, Pyraclostrobin oder 

Trifloxystrobin, 

15 • Sulfensaurederivate wie Captafol, Captan, Dichlofluanid, Folpet, Tolylfluanid, 

• ZimtsSureamide und Analoge wie Dimethomorph, Flumetover oder Flumorph. 

Synthesebeispiele 

20 Die in den nachstehenden Synthesebeispielen wiedergegebenen Vorschiiften wurden 
unter entsprechender Abwandlung der Ausgangsverbindungen zur Gewinnung weiterer 
Verblndungen I benutzt. Die so erhaltenen Verbindungen sind in den anschlieSenden 
Tabellen mit physikalischen Angaben aufgefGhrt 

25 Beispiel 1: Herstellung von 5-Methyi^-(2 f 4 f 64rifluorpheny!)-7-(2-methyl-pyrrolidin-1-yI)- 
1 ,2,4-triazolo[1 ,5a]pyrimidin 

Beispiel 1a: 5^hlor-6-(2,4 # 6-trifluoipte^^ ,2,4- 
triazoio[1 .Sajpyrimidin 

30 

Eine Losung von 0,2 g (0,63 mmol) 5 f 7-Dichlor-6-(2,4 l 6-trifluorphenyi}-1,2 i 4-tri- 
azolo[1,5a]pyrimidln (vgi. WO 98/46607), 0,053 g (0,63 mmol) 2-Methyipynrolidin und 
0,064 g (0,63 mmol) Triethylamin in 5 ml Methylenchlorid wurden etwa 14 Std. bei 20- 
25°C gerQhrt AnschliefSend wurde die Reaktionsmischung mit verd. HCI-Losung und 
35 Wasser gewaschen, dann getrocknet und vom Losungsmittel befreit Es blieben 0,2 g 
der Titelverbindung als farbiose Kristalimasse vom Fp 151-152°C zurOck. 



1 H-NMR (CDCfe, 8 in ppm): 8,35 (s, 1H); 6,75-6,9 (m, 2H); 5,15 (m, 1H); 3,2 (m, 1H); 
3,05 (m, 1H); 2,3 (m, 1H); 1,75-1,95 (m, 2H); 1,5 (m, 1H); 1,5 (d, 3H) 
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Beispiel 1 b: 5«(Dlmethylmalon-2-yl)-6-(2 A6-trifluorphenyi)-7-(2-methyl-pyrrolidin-1 -y!)- 
1 ,2,4-triazolo[1 ,5a]pyrimidin 

Eine L6sung von 1 g (2,7 mmol) des 5-Chlor-triazoIopyrimidins aus Beispiel 1a und 1 g 
5 (6,5 mmol) Natrium-dimethylmalonat in 7 ml Acetonitril wurden 4 Stunden bei 70-80°C 
und anschliefcend etwa 2,5 Tage bei 20-25°C gerQhrt. Der dabei entstandene Nieder- 
schiag wurde abfiltriert, dann in Methylenchlorid und verdunnter Salzs^ure aufgenom- 
men. Man trennte die organische Phase ab und extrahierte die wasserige noch zwei- 
mal mit Methylenchlorid. Die vereinigten organischen Phasen wurden getrocknet und 
10 vom Losungsmrttel befreit. Es blieben 0,6 g der Titelverbindung als gelbes 6l zurOck. 

1 H-NMR (CDCI 3 , 5 in ppm): 8,4 (s, 1H); 6,9 (t, 1H); 6,8 (t, 1H); 5,1 (m, 1H); 4,65 (s, 1H); 
3,8 (s, 6H); 3,15 (m, 1H); 3,0 (m, 1H); 2,25 (m, 1H); 1.7-1,95 (m, 2H); 1,45 (m, 1H); 1,1 
(d. 3H) 

15 

Beispiel 1 c: 5-Methyl-6-(2,4,6-trifluorphenyl)-7-(2-methyl^)yrrolidin-1 -yl)-1 ,2,4- 
triazolo[1 ,5a]pyrimidin 

0,6 g (1,7 mmol) der Verbindung aus Beispiel 1b in 3 nil konz. SalzsSure wurden 3 Std. 
20 refluxiert. Nach Abkuhlen auf 20-25°C wurde die Reaktionsmischung mit Methylenchlo- 
rid extrahiert Die vereinigten organischen Phasen wurden getrocknet und vom L6- 
sungsmlttel befreit. Nach Chromatographie an Kieselgel RP-18 (Acetonitril/Wasser- 
Gemischen) erhielt man 0,13 g der Titelverbindung als farblosen Festkorper vom Fp 90 
bis 93°C. 

25 

1 H-NMR (CDCI3, 8 in ppm): 8,35 (s, 1H); 6,75-6,9 (m, 2H); 5,0 (m, 1H); 3,0-3,2 (m, 2H); 
2,3 (s, 3H); 2,25 (m, 1H); 1,75-1,95 (m, 2H); 1,45 (m, 1H); 1,1 (d, 3H) 

Beispiel 2: Herstellung von 5-Methyl-6-(2 1 4 t 6-trifluorphenyl)-7-(R-1,2-dimethylprop-1- 
30 yl)-1 ,2,4-triazolo[1 ,5a]pyrimidin [I-7] 

Beispiel 2a: 2-(2,4,6-TrifluorphenyI)-acetessigsaure-methylester 

Eine Losung von 76 g (0,47 moi) Hexamethyldisilazan in 440 ml Tetrahydrofuran (THF) 
35 wurden bei -40 bis -20°C mit 294 ml (0,47 mol) n-Butyllithium-Lsg. (1,6 m in Hexan) 
versetzt. AnschlieBend wurden bei -70°C 48,85 g (0,25 mol) 2,4,6- 
Trifluorphenylessigester, gelost in 44 ml THF. zugetropft Man rtihrte 2 Std. bei -70°C 
und lieB wahrend etwa 14 Std. auf 20 bis 25°C erwarmen. Dann wurde die Reaktions- 
mischung mit 450 ml Ammoniumchlorid-Lsg. und konz. Salzsaure angesauert Nach 
40 VerdQnnen mit Methyl-t-buty!ether (MtBE) wurde die organische Phase mit verd. Salz- 
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sSure und NaHC0 3 -Lsg. gewaschen, dann getrocknet und vom LOsungsmittel befreit 
Der Ruckstand wurde fraktionierL Man ertiielt 34,5 g der Titelverbindung als hellgelbe 
FIGssigkeit. 

5 1 H-NMR (CDCI 3 ,tf in ppm): 13,2 (s, 1H); 6,7 (t, 2H); 3,7 (s, 3H); 2,9 (s. 3H) 

Beispiel 2b: 5-Methyl-6-(2 l 4 f 6-trifIuorphenyl)-7-hydroxy-1 ,2,4-triazolo[1 ,5a]pyrimidin 

Eine Losung von 34 g (0,134 mol) 2-(2,4,6-TrifIuorphenyI)-acetessigs§ure-methylester 
1 0 aus Beispiel 2a und 1 1 ,4 g (0,1 35 mol) Aminotriazol in 1 50 ml EssigsSure wurden 24 
Std. auf 120°C (Badtemperatur) erhitzt. AnschlielJend wurde die Essigsaure abdestil- 
liert Der RQckstand kristallisierte und wurde in Diisoptopylether digeriert. Man erhielt 
16 g (ca. 50%ig) der Titelverbindung als farblosen Festkorper, der ohne weltere Reini- 
gung weiter umgesetzt wurde. 

15 

1 H-NMR (DMSO-d 6 ,tf in ppm): 8,35 (s,1H); 7,35 (t,2H); 2,2 (s, 3H) 

Beispiel 2c: 5-Methyl-6-(2 f 4,6-trifluorphenyl)-7-chlor-1 ,2,4-triazolo[1 ,5a]pyrimidin 

20 16 g (ca. 50 %ig) des Triazolopyrimidins aus Beispiel 2b in 50 ml Phosphoroxychlorid 
wurden 8 Std. refluxiert. Dann destillierte man das OberschQssige Phosphoroxychlori- 
dab, Idste den Ruckstand in Methylenchlorid und ruhrte die organische Phase etwa 30 
min mit Wasser. Anschlieliend wurde die organische Phase abgetrennt, mit Cyclohe- 
xan/Essigester Gemisch verdunnt Ober Kieselgel filtriert, dann vom Losungsmittel be- 

25 freit. Es blieben 6,6 g der Titelverbindung als farbloser Festkorper zurOck. 

1 H-NMR (CDCI 3 ,* in ppm): 8,55 (s, 1H); 6,95 (t, 2H); 2,55 (s, 3H) 

Beispiel 2d: 5-Methyl-6^2,4,6-trifluorphenyl)-7-(R-1 ,2-dimethylprop-1-yf)-1 ,2,4-tri- 
30 azoIofl.SaJpyrimidin 

Elne Lbsung von 0,5 g (1,7 mmol) des 7-ChlortriazoIopyrimidins aus Beispiel 2c, 0,2 g 
(2,5 mmol) R-1 ,2-Dimethylpropylamin und 0,3 g (3 mmol) Triethylamin in 5 ml Meth- 
ylenchlorid wurde etwa 14 Std. bei 20 bis 25°C gerOhrt. AnschlieBend wurde die Reak- 
35 tionsmischung mit Wasser gewaschen und vom L5sungsmittel befreit. Man reinigte den 
RQckstand mittels praparativer MPLC mit Acetonitril/Wasser 60:40 Qber Kieselgel-RP 
18. Aus dem Eluat erhielt man nach Abdestillieren des LGsungsmittels 0,4 g der Titel- 
verbindung als farblose Kristailmasse vom Fp 1 13-1 15°C. 
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1 H-NMR (CDCI 3 ,5 in ppm): 8.3 (s, 1H); 6,85 (t, 2H); 6,1 (d, breit, 1H); 3,1 (m, 1H); 2,3 
(s, 3H); 1 ,6 (m. 1 H); 1 ,05 (d, 3H); 0,8 (d, 6H) 



Tabelle I - Verbindungen der Formel I 



Nr. 


R 1 


R 2 


L 


1 2 

L 


X 


Phys. Daten 
(Fp. [°C]; 1 H-NMR [ppm]) 




-CH(CH 3 )-CH=CH-CH(CH 3 )- 


p 

r 


p 




8,45(s); 6,85(t); 5,75(s); 4.85(q); 
2,4(s); 1.1(d) 


I-2 


-CH(CH 3 HCH 2 )3- 


F 


F 


CH 3 


90-93 


I-3 


-CH(CH 3 HCH 2 )3- 


CI 


H 


CH 3 


8,3(s); 7,3-7,5(m); 7,15(rn); 5,25 
(m); 4,85 (m); 1.15(d); 1.05(d) 


I-4 


-CH(CH 3 )-(CH 2 )3- 


F 


H 


CH 3 


8,35(s); 7,5(m); 7,1 (t); 7,0(t); 
5,0(m); 1.1(d) 


I-5 


-CHz-CHCCHa^-fCHzJa- 


F 


H 


CHa 


8,35(s); 7,45(m); 7,05(t); 
3,55(nn); 0.75(d) 


I-6 


-CH(CH3)-GH2CH3 


H 


F 


F 


CH 3 


104-106 


I-7 


R-CH(CH 3 )-CH(CH 3 )2 


H 


F 


. F 


CH 3 


113-115 


I-8 


-(CH 2 )2-CF=CF Z 


H 


F 


F 


CH 3 


139-142 



Aufgrund der gehinderten Rotation der 6-Phenylgruppe konnen bei unsymmetrischer 
Phenylsubstitution zwei Diastereomeren vorliegen, die sich in den physikalischen Da- 
ten unterscheiden kfinnen. 



Beispiele fQr die Wirkung gegen Schadpilze 

10 

Die fungizide Wirkung der Verbindungen der Formel I HefJ sich durch die folgenden 
Versuche zeigen: 

Die Wirkstoffe wurden als eine Stamm!6sung aufbereitet mit 25 mg Wirkstoff, welcher 
15 mit einem Gemisch aus Aceton und/oder DMSO und dem Emulgator Uniperol® EL 

(Netzmittei mit Emulgier- und Dispergierwirkung auf der Basis ethoxylierter Aikylpheno- 
le) im Volumen-Verhaltnis LSsungsmittel-Emulgator von 99 zu 1 ad 10 ml aufgefullt 
wurde. AnschlieBend wurde ad 100 ml mit Wasser aufgefGllt. Diese Stammlosung wur- 
de mit dem beschriebenen Losungsmittel-Emulgator-Wasser Gemisch zu der unten 
20 angegeben Wirkstoffkonzentration verdOnnt 
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Anwendungsbeispjel 1 - Wirksamkeit gegen den Grauschimmel an Paprikabiattern 
verursacht durch Botrytis cinerea bei protektVer Anwendung 

Paprikasamlinge der Sorte "Neusiedler Ideal Elite" wurden, nachdem sich 2 bis 3 Blatter 
5 gut entwickelt hatten, mit einer wassrigen Suspension in der unten angegebenen Wirfc- 
stoffkonzentration bis zur TropfnSsse besprtiht. Am n^chsten Tag wurden die behandet- 
ten Pfianzen mit einer Sporensuspension von Botrytis cinerea, die 1,7 x 10 6 Sporen/ml in 
einer 2 %igen w3ssrigen BiomalzlOsung enthielt, inokuliert AnschlieRend wurden die 
Versuchspflanzen in eine Klimakammer mit 22 bis 24°C, Dunkelheit und hoher Luftfeuch- 
1 0 tigkeit gestellt. Nach 5 Tagen konnte das AusmaB des Pilzbefalls auf den Blattern visuell 
in % ermittelt werden. 



In diesem Test zeigten die mit 250 ppm der Verbindungen 1-1, I-2, I-3, I-4, I-5, 1-6, 1-7, 
bzw. I-8 behandelten Pfianzen maximal 1% Befall, wahrend die unbehandelten Pflan- 
15 zen zu 90% befallen waren. 

Anwendungsbeispiel 2 - Wirksamkeit gegen Mehltau an Gurkenblattem verursacht durch 
Sphaerotheca fuliginea bei 3 Tage protektiver Anwendung 

20 Blatter von In Tapfen gewachsenen Gurkenkeimlingen wurden im Keimblattstadium mit 
wassriger Suspension in der unten angegebenen Wirkstoffkonzentration bis zur Tropf- 
nasse besprOht 3 Tage nach der Applikation wurden die Pfianzen mit einer wassrigen 
Sporensuspension des Gurkenmehltaus (Sphaerotheca fufiginea) inokuliert. Anschiie- 
Bend wurden die Pfianzen Im Gewachshaus bei Temperaturen zwischen 20 und 24°C 

25 und 60 bis 80 % relativer Luftfeuchtigkeit f Qr 7 Tage kultiviert Dann wurde das Ausmafi 
der Mehltauentwicklung visuell in %-Befall der KeimblattflSche errnittelt 

In diesem Test zeigten die mit 250 ppm der Verbindungen I-3, bzw. I-4 behandelten 
Pfianzen keinen Befall, wahrend die unbehandelten Pfianzen zu 100% befallen waren. 
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6-Phenyi-triazolopyrimidine der Formel I 



V 



5 in der die Substituenten folgende Bedeutung haben: 

R 1 C 4 -C 8 -Alkyl, C 4 -C 8 -Halogenalkyl, durch mlndestens elne Gruppe R a substi- 
tuiertes C3-C 6 -Cydoalkyl, (VCe-Halogencycloalkyl, C 3 -C6-Cycloalkyl-Ci-C 4 - 
alkyl, Cs-Cs-Alkenyl, CrCe-Halogenalkenyl, C3-Ce-Cycloalkenyl t C^-Cq- 
10 Halogencycloalkenyl, Crd-Alkinyl, C^Cg-Halogenalkinyl oder Phenyl, 

Naphthyl, oder ein fQnf- oder sechsgliedriger gesattigter, partiell ungesfittig- 
ter oder aromatischer Heterocyclic, enthaltend ein bis vier Heteroatome 
aus der Gruppe O, N oder S, 

15 R 2 Wasserstoff, d-d-Akyl oder eine der bei R 1 genannten Gruppen, 

R 1 und R 2 k6nnen auch zusammen mil dem Stickstoffiatom, an das sie ge- 
bunden sind, ein fGrrf- bis achtgliedriges gesattigtes oder teiiweise ungesat- 
tigtes Heterocyclyl oder fQnf- oder sechsgliedriges Heteroaryl bilden, we!- 

20 ches Ober N gebunden ist und ein bis drei weitere Heteroatome aus der 

Gruppe O r N und S als Ringglied enthaiten und/oder einen oder mehrere 
Substituenten aus der Gruppe Halogen, d-Ce-Alkyl, d-d-Halogena!kyl, 
Cz-QrAlkenyl, Cr-d-Halogenalkenyl, d-d-Alkoxy, d-C e -Halogenalkoxy, 
Cs-Ce-Alkenyloxy, d-Cs-Halogenalkenyloxy, (exo)-d-C 6 -Alkylen und Oxy- 

25 d-d-alkylenoxy tragen kann, 

wobei Piperidin-1-yl, welches unsubstituiert oder durch elne oder mehrere 
Methylgruppen substituiert ist, ausgenommen bleibt; 

30 R 1 und/oder R 2 kdnnen eine bis vier gleiche oder verschiedene Gruppen R a 

tragen: 



R a Halogen, Cyano, Nitro, Hydroxy, d-Ce-Alkyl, d-d-Halogenalkyl, d- 
Ce-Alkylcarbonyl, d-QrCycloalkyl, Cn-d-Alkoxy, d-Ce-Halogenalk- 
35 oxy, d-d-Alkoxycarbonyl, d-Ce-Alkylthio, d-Cs-Alkylamino, Di-d- 

Ce-alkylamino, C^Cs-AIkenyl, drCa-Halogenalkenyl, Cz-d-Alkenyl- 
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oxy, QrCe-Aikinyl, C^Ce-Halogenalkinyl, Ca-Ce-Alkinyloxy, Oxy-C r 
Qralkylenoxy, QrCs-Cycloalkenyl, Phenyl, Naphthyl, fGnf- oder 
sechsgliedriger gesattigter, partiell ungesattigter oder aromatischer 
Heterocydus, enthaltend ein bis vier Heteroatome aus der Gruppe O, 
5 N oder S, wobei diese aliphatischen, alicyclischen oder aromatischen 

Gruppen ihrerseits partiell oder vollst£ndig halogeniert sein konnen; 

L 1 Chlor oder Fluon 

10 L 2 Wasserstoff, 

wenn L 1 Fluor bedeutet, zusatzlich Fluor; 

X d-d-Alky!: 

15 2. Verbindungen der Formel I gemail Anspruch 1 , In der 
L 1 und L 2 Fluor bedeuten. 

3. Verbindungen der Formel I gemafS Anspruch 1 , in der 
L 1 Fluor und L 2 Wasserstoff bedeuten. 



20 



4. Verbindungen der Formel I gemaii Anspruch 1 , in der 
L 1 Chlor bedeutet. 



5. Verbindungen der Formel I gemaft einem der AnsprUche 1 bis 4, in der R 1 und R 2 
25 gemeinsam einen Pyrrolidinring bilden, der eine bis vier gleiche oder verschiede- 

ne Gruppen R a tragen kann. 

6 . Verbindungen der Formel 1.1: 

G 



1.1 



30 in der 

G QrCe-Alkyl, Ct-C^AIkoxymethyl Oder Ca-Ce-Cycloalkyl; 
R 2 Wasserstoff oder Methyl; und 

L 1 und L 2 die Bedeutung gemali einem der AnsprOche 1 bis 4 haben. 




WO 2005/095404 



PCT/EP2005/003208 



27 



7. Verbindungen der Formel 1.2, 




1.2 



in der Y fur QrCs-Alkyl und L 1 und L 2 die Bedeutung gemafc einem der AnsprQ- 
che 1 bis 4 haben. 



8. Verbindungen der Formel I.3, 




I.3 



in der 



10 D zusammen mit dem Stickstoffatom ein fOnf- oder sechsgliedriges gesattig- 

tes Oder teitweise ungesdttigtes Heterocyclyi Oder Heteroaryl bildet, wel- 
ches uber N gebunden ist und ein Wefffceres Heteroatom aus der Gruppe O, 
N und S als Ringglied enthalten und/oder einen oder mehrere Substituen- 
ten aus der Gruppe Halogen, d-Ce-Alky), d-Ce-Halogenalkyl, C^Cs- 

15 Alkenyl, C^CHHalogenalkenyl, d-Ce-Alkoxy, d-Ce-Halogenalkoxy, Cs-Ce- 

Alkenyloxy, Ca-Ce-Halogenalkenyloxy, (exoJ-Ci-Ce-Alkylen und Oxy-Ci-Qr 
alkylenoxy tragen kann; 

wobei Piperidin-1-yI, welches unsubstituiert oder durch eine oder mehrere 
20 Methylgruppen substituiert ist, ausgenommen bleibt; und 

L 1 und L 2 die Bedeutung gemafi einem der Anspriiche 1 bis 4 haben. 



9. Verbindungen der Formeln I gemafi Anspruch 1 , wobei die Variablen folgende 
25 Bedeutung haben: 

L\L 2 Fluor, L 3 Wasserstoff; X Methyl; und 
L 1 ,L 2 Chlor, L 3 Wasserstoff; X Methyl. 



10. Verfahren zur Herstellung der Verbindungen der Formel I gemaR einem der An 
30 sprQche 1 bis 4, durch Umsetzung von 5-Amino1,2 t 4-triazol der Formel II 
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NH 2 



II 



mit Ketoestem der Formel III 



F- 



2 



RO 




III 



10 



15 



in der R fQr CrC 4 -Alkyl steht, zu 7-Hydroxytriazolopyrimidinen der Formel IV, 



welche mit Halogenierungsmitteln in die entsprechenden 7-Halogentriazolo- 
pyrirnidinen der Formel V 



Gbergefuhrt werden, und Verbindungen V mit Aminen der Formel VI 



zu Verbindungen der Formel I umgesetzt warden. 

1 1 . Verbindungen der Formeln IV und V: 

5-Methyl-6-(2-chlor-6-fluor-phenyl)-[1 p 2,4]triazolo[1 ,5-a]pyrimidin-7-ol; 
7-Chlor-5-methy!-6-(2-chlor-6-fluor-phenylH1 ,2,4]triazolo[1 f 5-a]pyrimidin; 
7-Brom-5-methyl-6-(2-chIor-6-fluor-phenylH1 ,2,4]triazolo[1 ,5-a]pyrimidin; 
5-Methyl-6-(2,6-dffluor-phenyi)-[1 ,2,4]triazolo[1 ,5-a]pyrimidin-7-ol; 
7-Chlor-5-methyl-6-(2 I 6<Jifluor-phenylH1.2 I 4]triazolo[1 J 5^]pyrimidin; 
7-Brom-5-methyl-6-(2,6-difluor-phenyI)-[1 ,2,4]triazolo[1 ,5-a]pyrimidin; 
5-Methyl-6-(2 f 4,6-trifluor-phenylH1 ,2,4]triazolo[1 ,5-a]pyrimidir>7-ol; 
7-Chlor-5-methyl-6-(2,4 l 6-trifluor-phenylH1 ,2,4Jtriazolo[1 .5-a]pyrimidin; 
7-Bnom-5-methyl-6-(2 I 4,6-trifluor-phenylH1 ,2,4]triazolo[1 ,5-a]pyrimidin. 
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VII 



°Yr° 



VIII 



13. 

10 

14. 

15 15. 



OR OR 

in derX 1 Wasserstoff oder Ci-Cs-Alkyl und R C r C 4 -Alkyl bedeuten, zu Verbin- 
dungen der Formel IX 



die nach Decarboxylierung Verbindungen der Formel I ergeben. 

Mittel, enthaltend einen festen oder fliissigen Tragerstoff und eine Verbindung 
der Formel I gemSli Anspruch 1 . 

Saatgut, enthaltend eine Verbindung der Formel I gemaB Anspruch 1 in einer 
Menge von 1 bis 1000 g/100 kg 

Verfahren zur Bekampfung von pflanzenpathogenen Schadpilzen, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass man die Pilze oder die vor Pilzbefall zu schQtzenden Materia- 
llen, Pflanzen, den Boden oder Saatgpter mit einer wirksamen Menge einer Ver- 
bindung der Formel I gemafi Anspruch 1 behandelt. 
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(57) Abstract: The invention relates to the 6-(2-fluorophenyl)-triazolopyrimidines 
of formula (I), wherein the substituents are defined as follows: R l represents C4-C 8 
alkyl, C 4 -C 8 halogen alkyl, substituted C 3 -C 8 cycloalkyl, C 3 -C 8 halogen cycloalkyl, 
(I) C 5 -C 8 alkenyl, C 2 -C 8 halogen alkenyl, C 3 -Cfi cycloalkenyl, Cs-C^ halogen cycloalkenyl, 
C 2 -C 8 alkinyl, C 2 -C 8 halogen alkinyl or phenyl, naphthyl, or a five-membered or 
six-membered saturated, partially unsaturated or aromatic heterocycle comprising one 
to four heteroatoms from the group including O, N or S; R 2 represents hydrogen, C T -C 3 
alkyl or one of the groups mentioned for R 1 , R l and R 2 , together with the nitrogen atom 
to which they are bound, may form a five-membered or six-membered heterocyclyl or heteroaryl which is bound via N, and may 
contain one to three additional heteroatoms from the group including O, N and S as a ring member, whereby pipcridino-1 -yl which 
is optionally substituted by methyl groups is exempt; R 1 and/or R 2 may be substituted according to the description; L 1 represents 
chlorine or fluorine; L 2 represents hydrogen, ifL 1 represents fluorine, L 2 additionally represents fluorine; X represents alkyl. The 
invention also relates to a method for producing the aforementioned compounds, to agents containing them and to their use for 
controlling phytopathogenic parasitic fungi. 

(57) Zusammcnfassung: 6-(2-Ruorphenyl)-triazolopyrimidine der Forme! (I) in derdie Substituenten folgende Bedeutung haben: 
R 1 : CVCg-Alky], Q-Q-Halogenalkyl, substituiertes C 3 -Cg-Cycloalkyl, C 3 -C 8 -Halogencycloalkyl, Cj-Cg- Alkenyl, C 2 -C 8 -Halogenal- 
kenyl, C 3 -C 6 -Cycloalkenyl, Cj-CVHalogencycloalkeny], C 2 -CyAIkiny], C 2 -Cs-Halogenalkinyl oder Phenyl, Naphthyl, oder ein funf- 
oder sechsgliedriger gesatligter, partiell ungesaUigter oder aromalischer Heterocyclic, enlhaltend ein bis vier Heteroatome aus der 
Gruppe O, N oder S; R 2 : Wasserstoff, C t -C 3 - Alkyl oder eine der bei R 1 genannten Gruppen, R 1 und R 2 konnen auch zusammen mit 
dem Sticks to ffaiom, an das sie gebunden sind, ein fnnf- oder sechsgliedriges Heterocyclyl oder Heteroaryl bilden, welches uber N 
gebunden ist und ein bis drei weitere Heteroatome aus der Gruppe O, N und S als Ringglied enthalten, wobei ggf. durch Methylgrup- 
pen substituiertes Piperidin-l-yl ausgenommen bleibt; R 1 und/oder R 2 konnen gemaB der Beschreibung substiluiert sein; L 1 : Chlor 
oder Fluor, L 2 : Wasserstoff, wenn L l Fluor bedeutet, zusatzlich Fluor, X: Alkyl; Verfahren zur Herste Hung dieser Verbindungen, sie 
cnthaltcndc Mittcl sowic ihrc Vcrwcndung zur Bckampfung von pflanzcnpathogcncn Schadpilzcn. 
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